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- HOE 80/F 918 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Homo-, Co- oder Pfropf- 
copolymerisaten des Vinylchlorids durch Polymerisa- 
tion von Vinylchlorid allein oder mit bis zu 30 Gew.-% , 
bezogen auf eingesetztes Vinylchlorid, von mindestens 
einem Monomeren, das mit Vinylchlorid copolymer isier- 
bar ist und/oder von mindestens einem Polymeren, das mit 
Vinylchlorid pfropf copolymer is ierbar ist, in wafiri- 
ger Suspension oder in Masse bei 30 bis 80 °C in 
Gegenwart von mindestens zwei olloslichen, radikal- 
bildenden, Peroxidgruppen enthaltenden Katalysato- 
ren sowie gegebenenf alls von Suspendiermitteln und 
weiteren Zusatzstof f en, dadurch gekennzeichnet , daB 
als Katalysatoren 0,001 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf 
eingesetzte Monomere Cumylperneodecanoat und 0,001 
bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere, 
mindestens eines weiteren, ftir die Polymerisation 
von Vinylchlorid bekannten, Peroxidgruppen enthal- 
tenden Katalysators, der eine 1 Stunden-Halbwert- 
Temperatur von 50 bis etwa 100 °C aufweist, ein- 
setzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Gesamtmenge an verwendeten Katalysatoren 
0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Mono- 
mere betragt. 

3* Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei einer Temperatur von 40 bis 65 °C 
polymerisiert wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche nach 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi in Gegenwart von 0,01 
bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere, 
Cumylperneodecanoat polymerisiert wird. 
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Verfahren nach einem der Ansprtiche von 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dafi in. Gegenwart von 0,01 
bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere, 
von mindestens einem fiir die Polymerisation von 
Vinylchlorid bekannten Katalysator auBer Cumyl- 
perneodecanoat, der eine 1 -Stunden-Halbwert-Tempe- 
ratur von 50 bis 100 °C aufweist, polymerisiert 
wird. 

Verfahren nach einem der Ansprliche von 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart von Cumyl- 
perneodecanoat und von mindestens einem Peroxydi- 
carbonat, das 14 bis etw 40 C-Atome enthalt, poly- 
merisiert wird. 

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6 , da- 
durch gekennzeichnet, dafi in Gegenwart von Cumyl- 
perneodecanoat und von Bis- (4-t-butyl-cyclohexyl) - 
peroxydicarbonat polymerisiert wird. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 80/F 9 18 Dr.S/ei 
Werk Gendorf 



Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten des 
Vinylchlorids 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Homo-, Co- oder Pf ropf copolymerisaten des 
Vinylchlorids durch Polymerisation von Vinylchlorid 
allein oder mit bis zu 3 0 Gew.-%, bezogen auf einge- 
setztes Vinylchlorid, mindestens eines mit Vinylchlorid 
copolymerisierbaren Monomeren und/oder mindestens 
einem Polymeren, das mit Vinylchlorid pf ropf copoly- 
merisierbar ist, in waflriger Suspension oder in Masse 
in Gegenwart von mindestens zwei Peroxidgruppen ent- 
haltenden Katalysatoren, von denen einer Cumylperneo- 
decanoat ist. 

Die Polymerisation von Vinylchlorid verlauft nach einem 
radikalischen Mechanismus. Urn die Polymerisationsreak- 
tion zu starten, wird allgemein in Gegenwart von radi- 
kalbildenden Substanzen, die als Katalysator wirken, 
insbesondere von solchen Substanzen, die Peroxidgruppen 
enthalten, gearbeitet. 

Sofern die Polymerisation in wSBriger Suspension in 
Gegenwart eines Suspensionsstabilisators (Schutzkolloi- 
des) oder in der Masse durchgefiihrt wird, werden 61- 
losliche Katalysatoren verwendet, das heiBt solche, die 
ira eingesetzten Monomeren oder Monomerengemisch loslich 
sind. Ein Oberblick iiber altere bekannte Verfahren 
findet sich beispielsweise in dem Buch "Polyvinylchlorid 
und Vinylchlorid-Mischpolymerisate" von H. Kainer; 
Springer Verlag, 1965, Seiten 1, 8, 12 sowie 16 bis 
25. 
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Es ist ferner bekannt, beispielsweise aus dem Buch von 
Harold A. Sarvetnick "Polyvinyl Chloride" van Nostrand 
Reinhold Company / New York (1969), Seite 42, daB bei- 
spielsweise bei einer typischen Suspensionspolymerisa- 
tion von Vinylchlorid gegen Ende der Polymerisations- 
zeit ein Anstieg der Umsatzrate und damit der entwickel- 
ten Warmemenge erfolgt. Da die Eigenschaften des erzeug- 
ten Polymeren von der Polymerisations temper atur abhangen, 
wird diese im allgemeinen wahrend der Polymerisation 
konstant gehalten, das heiBt, gegen Ende der Polymeri- 
sation muB eine unverhaltnismaBig hohe Kiihlkapazitat 
zur Verfugung stehen, urn Temperaturkonstanz zu errei 
chen, insbesondere, wenn aus wirtschaf tlichen Griinden 
mit hohen Durchsatzleistungen und kurzen Zeiten bis 
zur Beendigung der Polymerisation gearbeitet werden 
soil. Om diesen Nachteil auszugleichen ist es aus der 
DE-OS 19 15 386 bekannt, die Suspensionspolymerisation 
von Vinylchlorid in Gegenwart eines Initiator (Katalysa- 
torl-Gemisches aus Acetylcyclohexansulf onylperoxid und 
entweder tert . -Butylperpivalat oder Di-isopropylper- 
carbonat durchzufiihren. Hierbei wird zwar eine gleich- 
maBigere verteilung der Warmeabgabe wahrend der Poly- 
merisation erreicht, jedoch unter Inkaufnahme von er- 
heblichen Polymerbelagen an den ReaktorwSnden , wie 
nachfolgender Vergleichsversuch B zeigt. Diese Wand- 
belage sind unerwunscht, da sie den Warmeubergang von 
der Polymerisationsmischung auf die Reaktorwand er- 
schweren, damit die Kuhlleistung des Reaktors herab- 
setzen und auBerdem das gebildete Polymerisat mit 
Grobanteilen verunreinigen, wenn sich Teile dieses 
Belages wahrend der Polymerisation von der Wand ab 
losen, was immer wieder vorkommt. 

Es ist ferner aus DE-OS 21 39 680 bekannt, Vinylchlorid 
in wSBriger Suspension in Gegenwart zweier ollSslicher 
radikalbildender Katalysatoren zu polymerisieren, von. 
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denen einer entweder Acetylcyclohexansulf onylperoxld 
Oder Lauroylperoxid ist und der andere ein Percarbonat 
der Formel 

R-O-C-O-O-C-O-R 

!i II 

o o 

in der R einen verzweigten oder unverzweigten Alkyl- 
rest mit 10 bis 20 Kohlenstof f atomen, einen mit 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen enthaltenden Alkylresten substi- 
tuierten oder unsubstituierten Cycloalkylrest oder 
Arylrest mit 6 bis 14 Kohlenstof fatomen bedeuten kann. 
Nach den AusfUhrungen der Schrift wird das Katalysa- 
torgemisch eingesetzt, urn eine Verbesserung der Eigeri- 
schaft des erzeugten Polymeren zu erreichen. Wie nach- 
folgender Vergleichsversuch C zeigt, ist das Katalysa- 
torgemisch auch geeignet, einen gleichmaBigeren Tempe- 
ra turverlauf wahrend der Polymerisation zu erzielen, 
allerdings ebenfalls unter Inkaufnahme von Belagsbil- 
dung an den ReaktorwSnden. 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, das die Nachteile 
der oben beschriebenen Verfahren nicht aufweist und es 
gestattet, bei kurzen Laufzeiten und ausgeglichener 
Warmeabgabe wahrend der ' Polymerisation zu arbeiten, wo- 
bei eine wesentlich geringere Belagsbildurig an den 
ReaktorwSnden festgestellt wird. Das neue Verfahren 
zur Herstellung von Homo-, Co- oder Pf ropf copolymeri- 
saten des Vinylchlorids durch Polymerisation von Vinyl- 
chlorid allein oder mit bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf 
eingesetztes Vinylchlorid, von mindestens einem Mono- 
meren, das mit Vinylchlorid copolymerisierbar ist und/ 
oder von mindestens einem Polymeren, das mit Vinyl- 
chlorid pf ropf copolymerisierbar ist, in waBriger Sus- 
pension oder in Masse bei 30 bis 80 °C in Gegenwart 
von mindestens zwei olloslichen, radikalbildenden Per- 
oxidgruppen enthaltenden Katalysatoren sowie gegebenen- 
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falls in Gegenwart von Suspendiermitteln und weiteren 
Zusatzstoffen, 1st dadurch gekennzeichnet, daB als 
Katalysatoren 

0,001 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere , 
5 Cumylperneodecanoat und 

0/001 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere, 
mindestens eines weiteren, fur die Polymerisation von 
Vinylchlorid bekannten, Peroxidgruppen enthaltenden 
Katalysators , der eine 1 Stunden-Halbwert-Temperatur 
10 von 50 bis etwa 100 °C aufweist, verwendet werden. 

Die 1 Stunden-Halbwert-Temperatur ist die Temperatur, 
bei der der entsprechende Katalysator innerhalb einer 
Stunde nur noch die Half te der ursprunglichen Peroxid- 

15 gruppen enthalt. Beispiele von fur die Polymerisation 
von Vinylchlorid bekannten Peroxidgruppen enthaltenden 
Katalysatoren, die eine 1 Stunden-Halbwert-Temperatur 
von 50 bis etwa 100 °C aufweisen sind: Dilauroylper- 
bxid, o,o f -Methyl-benzoylperoxid; o,o' -Dimethoxy- 

20 benzoylperoxid; t-Butyl-perpivalat ; . t-Butyl-perneo- 
decanoat ; t-Amy 1-perneodecanoat ; Di-isopropyl-per- 
oxydicarbonat- Bevorzugt werden Peroxydicarbonate , 
die 14 bis etwa 4 0 Kohlenstof f atome enthalten, ein- 
gesetzt, da diese in Verbindung mit Cumylperneo- 

25 decanoat besonders geringe Wandbelagsbildung ergeben. 
Beispiele fur solche Peroxydicarbonate sind: 
Di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat; Dicyclohexyl- 
peroxydicarbonat ; Dibenzy 1-peroxydicarbonat ; Di- 
cetyl-peroxydicarbonat und Dimyristil-peroxydicar- 

30 bonat. Besonders gtinstige Ergebnisse werden mit 

Bis- (4-t-butylcyclohexyl) -peroxydicarbonat erhalten. 

* 

In Gegenwart von unter 0,001 Gew.-%, bezogen auf ein- 
gesetzte 'Monomere , Cumylperneodecanoat wird der er- 
35 f indungsgemaBe Effekt nicht mehr beobachtet. Das gleiche 
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gilt, wenn in Gegenwart von weniger als 0,001 Gew.-%, 
bezogen auf eingesetzte Monomere, mindestens. eines 
weiteren, fur die Polymerisation von Vinylchlorid be- 
kannten, Peroxidgruppen enthaltenden Katalysators 
mit einer 1 -Stunden-Halbwert-Temperatur von 50 bis 
etwa 100 °C gearbeitet wird. Oberhalb 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf eingesetzte Monomere, Curaylperneodecanoat 
wird die Polymerisationsreaktion schwerer beherrsch- 
bar und erfordert im allgemeinen einen unnotig hohen 
Auf wand zur Kiihlung. Xhnliches gilt, wenn uber 0,5 
Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere, mindestens 
eines oben naher beschriebenen, Peroxidgruppen ent- 
haltenden Katalysators verwendet werden. Vorteilhaft 
liegt die Einsatzmenge von CUmylperneodecanoat , wie 
auch von dem weiteren fur die Polymerisation von Vinyl- 
chlorid bekannten Katalysator im Bereich von 0,01 bis 
0,1 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Monomere. Bei der 
Wahl der Katalysatormengen ist zweckmaBig das Moleku- 
largewicht des eingesetzten Katalysators zu beriick- 
sichtigen, beziehungsweise sein Gehalt an der aktiven 
Peroxidgruppe . Je h5her das Molekulargewicht und je 
geringer der Gehalt an aktiver Peroxidgruppe ist, umso 
mehr wird von dem jeweiligen Katalysator zweckmaBig 
eingesetzt . 

Der neben CUmylperneodecanoat verwendete Katalysator 
kann auch ein Gemisch aus mehreren Verbindungen sein. 
Zusatze von nicht Peroxidgruppen enthaltenden, fur 
die Polymerisation von Vinylchlorid bekannten Kata- 
lysatoren, beispielsweise Azoverbindungen, sind mog- 
lich. 

Die Gesamtmenge der verwendeten Katalysatoren soil 
zweckmaBig nicht unter 0,01 Gew.-%, bezogen auf ein- 
gesetzte Monomere liegen, da unterhalb dieses Wertes 
die Polymerisation im allgemeinen zu langsam verlauft. 
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Die Gesamtmenge sollte auch nicht iiber 0,5 Gew.-%, be- 
zogen auf eingesetzte Monomere, gewahlt werden, da iiber 
diesem Wert die Polymerisation haufig schwerer beherrsch- 
bar wird- Besonders gute Ergebnisse werden im Bereich 
5 von 0,05 bis 0,2 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte Mono- 
mere, Gesamtmenge an verwendeten Katalysatoren erzielt. 

Die Katalysatoren werden entweder als solche in fein- 
verteilter Form der Polyraerisationsmischung beigegeben 
10 Oder zweckmaBig in Losung, beispielsweise in Monomeren 
oder aliphatischen Kohlenwasserstof f en, gegebenenf alls 
unter Verwendung von fur Polyvinylchlorid bekannten 
Weichmachern, oder in Dispersion, beispielsweise in 
Wasser, dispergiert. 

Die Zugabe erfolgt bei einer absatzweisen (chargenweisen) 
Polymerisation im allgemeinen am Beginn der Polymerisa- 
tion. Gewisse Anteile konnen auch nachtraglich zuge- . 
geben werden. Bei einer kontinuier lichen Polymerisation 
20 erfolgt die Zugabe der Katalysatoren kontinuierlich im 
gleichen MaB, wie die Monomeren in die Polymerisations- 
mischung eingespeist werden. Auch hier ist die Zugabe 
eines Teils der Katalysatoren 6rtlich nach der Start- 
stelle der Polymerisation mSglich. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich fur die 
Polymerisation in Masse und insbesondere fur die 
Polymerisation in waBriger Suspension. Hierbei kon- 
nen bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Vinyl- 

30 chlbrid, von mindestens einem Monomeren, das mit 

Vinylchlorid copolymer isierbar ist, und/oder von min- 
destens einem Polymeren, das mit Vinylchlorid propf- 
copolymerisierbar ist, zugesetzt werden. Vorzugsweise 
werden bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes 

35 vinylchlorid, copolymer isierbare Monomere und/oder 
pfropfcopolymerisierbare Polymere verwendet. Ins- 
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besondere kann das neue Verfahren auch fur die Homo- 
polymerisation von Vinylchlorid eingesetzt werderi. 

Zur Copolymerisation mit Vinylchlorid sind beispiels- 
weise eines oder mehrere folgender Monomerer geeignet: 
Olefine, wie Ethylen Oder Propylen, Vinylester von 
geradkettigen oder verzweigten CarbonsSuren mit 2 bis 
20 , vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstof fatomen, wie Vinyl- 
acetat, -propionat, -butyrat, -2-ethylhexoat , Vinyl- 
isotridecansSureester ? Vinylhalogenide , wie Vinyl- 
fluorid, Vinylidenf luorid, Vinyl idenchlorid, Vinyl- 
ether , Vinylpyridin, ungesSttigte Sauren, wie Malein-, 
Fumar-, Acryl-, MethacrylsSure und deren Mono- oder 
Diester mit Mono- oder Dialkoholen mit 1 bis 1 0 Koh- 
lenstof fatomen; Maleinsaureanhydrid; Maleinsaureimid 
sowie dessen N-Substitutionsprodukte mit aromatischen, 
cycloaliphatischen sowie gegebenenf alls verzweigten, 
aliphatischen Substitutionen; Acrylnitril, Styrol. 

Zur Pfropf copolymerisation konnen beispielsweise ver- 
netzte oder unvernetzte elastomere Polymer isate ver- 
wendet werden, die durch Polymerisation von einem oder 
mehreren folgender Monomerer erhalten wurden: Diene, 
wie Butadien, Cyclopentadien ; Olefine, wie Ethylen, 
Propylen; Styrol, ungesattigte SSuren, wie Acryl- 
oder Methacryls&ure sowie deren Ester mit Mono- oder 
Dialkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, Acryl- 
nitril, Vinylverbindungen, wie Vinylester von gerad- 
kettigen oder verzweigten CarbonsSuren mit 2 bis 20, 
vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstof fatomen , Vinylhalo- 
genide, wie Vinylidenchlorid und Vinylchlorid. Letzte- 
res jedoch nur mit mindestens einem der zuvor genann- 
ten Monomeren. Zupfropfende Polymere werden zweck- 
mSBig im beziehungsweise in den Monomeren gelost oder 
in Form einer Dispersion eingesetzt. 
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Die Polymerisation kann auch unter Verwendung eines 
vor- beziehungsweise Saatpolymeri sates durchgefuhrt 
werden. 

insbesondere bei der Polymerisation in waBriger Sus- 
pension wird in Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf eingesetzte 
Monomere, von ein oder mehreren Suspensions-Stabilisa- 
toren (Schutzkolloiden) gearbeitet- Hierzu sind die 
fur die Polymerisation von Vinylchlorid bekannten 
Suspensions-Stabilisatoren geeignet, beispielsweise 
Cellulosederivate, wie CelHiloseether., -ester, -amide; 
Gelatine; Polyvinylalkohol; Mischpolymerisate von 
Maleinsaure beziehungsweise deren Halbestern mit 
Styrolen; Mischpolymerisate von Vinylacetat mit N- 
Vinylacylamiden, beispielsweise N-Vinyl-N-methyl- 
acetamid oder mit N-Vinylpyrrolidon(2) . Vorzugsweise 
werden Celluloseether , beispielsweise Methylcellulose , 
Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, Methyl- 
hydroxypropylcellulose und/oder teilacetylierte Poly- 
vinylalkohole mit bis zu 50 Mol-% Acetatgruppen ver- 
wendet . 

AuBerdem kann die Polymerisation in Gegenwart von 0,01 
bis 1 Gew.-%, bezogen auf Monomere, von einem oder 
mehreren Emulgatoren durchgefuhrt werden, wobei die 
Emulgatoren sowbhl zur Voremulgierung der Monomeren" 
allein wie auch bei der eigentlichen Polymerisation 
in Mischung mit den obengenannten Suspendiermitteln , 
eingesetzt werden k6nnen. 

Als Emulgatoren konnen anionische, amphotere, kationi- 
sche sowie nichtionogene verwendet werden. Als anioni- 
sche Emulgatoren sind geeignet beispielsweise Alkali-, 
Erdalkali-, Ammoniumsalze von Fettsauren, wie Laurin-fi. 
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Palmitin- Oder Stearinsaure , von sauren Phosphorsaure- 
alkylestern, wie Diethylhexylphosphorsaure , von sauren 
Fettalkoholschwefelsaureestern, von Paraf f insulf osauren , 
von Alkylarylsulf osauren, wie Dodecylbenzol- oder Di- 
butylnaphthalinsulf osaure , von Sulfobernsteinsauredi- 
alkylestern sowie die Alkali- und Ammoniums a Ize von 
epoxygruppenhaltigen Fettsauren, wie Epoxystearinsaure, 
von Umsetzungsprodukten von Persauren, zum Beispiel 
Peressigsaure mit ungesattigten Fettsauren, wie £51- 
oder Linolsaure oder ungesattigten OxyfettsSuren, wie 
Eizinolsaure . Als amphotere beziehungsweise kationen- 
aktive Emulgatoren sind beispielsweise geeignet: 
Alkylbetaine, wie Dodecylbetain sowie Alkylpyridinium- 
salze, wie Laurylpyridiniumhydrochlorid, ferner Alkyl- 
ammoniumalze, wie Oxethyldodecylammoniumchlorid. Als 
nichtionogene Emulgatoren sind beispielsweise geeignet: 

Teilfettsaureester mehrwertiger Alkohole , wie Glycerin- 
monostearat, Sorbitmonolaurat, -oleat oder -palmitat, 
Polyoxyethylenether von Fettalkoholen oder aromatischen 
Hydroxyverbindungen , Polyoxyethylenester von Fettsauren 
sowie Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Kondensations- 
produkte . 

Neben Katalysatoren , gegebenenf alls Schutzkolloiden 
und/oder Emulgatoren kann die Polymerisation in Gegen- 
wart von Puf f ersubstanzen, beispielsweise Alkaliacetate , 
Borax; Alkaliphosphate , Alkalicarbonate , Ammoniak sowie 
von MolekulgroBen-Reglern, wie beispielsweise alipha- 
tische Aldehyde mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, Chlor- 
kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Di- und Trichlor- 
e thy len, Chloroform, Methylenchlorid f Mercaptane und 
Propan, durchgef iihr-t werden- 
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Beispiele weiterer geeigneter Polymerisationshilf s- 
stoffe finden sich in H. Kainer "Polyvinylchlorid und 
Vinylchlorid-Mischpolymerisate" , Auflage 1965, Seiten 

13 bis 34. 

Die Polymerisation wird bei Temperaturen von 30 bis 80, 
vorzugsweise bei 40 bis 65 und insbesondere bei 4 5 bis 
60 °C, ausgefiihrt, wobei gegebenenf alls unter RuckfluB- 
kiihlung, Verwendung von 2 oder mehreren Riihrgeschwindig- 
keiten und/oder Tempera turstu fen polymer isiert werden 
kann. Der pH-Wert der Polymer isationsf lotte sollte zwi- 
schen 2 und etwa 9, vorzugsweise zwischen 3 und 7, lie- 
gen. 

Wahrend der Polymerisation konnen ein Oder mehrere 
folgender Stoffe, gegebenenf alls unter Konstanthaltung 
des Fullvolumens des Polymerisationsgef SBes , zugegeben 
werden: Wasser, waSrige Losungen, Monomere, Katalysa- 
toren, Cokatalysatoren, weitere Polymerisationshilf s- 
stoffe, wie zum Beispiel Regler, Puf f ersubstanzen, Emul- 
gatoren, Suspendiermittel . 

ErfindungsgemSB hergestellte PoLymerisate konnen nach 
bekannten Verfahren sowohl in waBriger Dispersion, als 
wasserfeuchter Kuchen oder im pulverformigen feuchten 
Oder trockenen Zustand von restlichen Monomeren, ins- 
besondere Vinylchlorid befreit werden. 

Die Aufarbeitung einer waBrigen Polymerisat-Suspension 
zum trockenen Pulver erfolgt ebenfalls nach bekannten 
Methoden, beispielsweise durch Dekantierten der Haupt- 
menge der waBrigen Phase in einer Dekanter-Zentrifuge 
und Trocknen des so erhaltenen wasser feuchten Kuchens 
in einem "Strom-oder Wirbelbett-Trockner. 
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So erhaltene pulverf ormige Polymerisate konnen wie bis- 
her ubliche Polymerisate des Vinylchlorids , beispiels- 
weise durch Strangpressen , SpritzgieBen oder Kalandrie- 
ren, thermoplastisch verarbeitet werden. 

Das erfindungsgemMBe Verfahren ermoglicht eine Poly- 
merisation mit sehr ausgeglichener Warmetanung, wodurch 
die Kuhlkapazitat der Apparaturen optimal genutzt und 
dadurch hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden kSnnen. 
Gleichzeitig wird eine erheblich geringere Bildung von 
Wandbelagen an den Polymerisationsreaktoren festgestellt 
als bei vergleichbaren Verfahren nach dem Stand der 
Technik. Infolge dieser geringeren Wandbelagsbildung 
enthalten die erzeugten Polymerisate weniger Verunrei- 
nigungen, insbesondere Grobanteile und Partikel, die 
thermoplastisch schwer auf schlieBbar sind und nach der 
Verarbeitung Inhomogenitaten ergeben, die als "Fisch- 
augen" oder "Stippen" bekannt sind. Die nach dem neuen 
Verfahren erzeugten Polymerisate eignen sich fxir alle 
ublichen Thermos tabilisierungen. Insbesondere bei Sta- 
bilisierung mit bleihaltigen Verbindungen wird eine 
geringere Verf arbungsneigung festgestellt. 

Nachfolgende Beispiele sollen die Eirfindung naher er- 
lautern. 2um Vergleich mit Verfahren gemaB dem Stande 
der Technik wurden eine Reihe von Vergleichsversuchen 
durchgefiihrt , die nachfolgend mit Buchstaben gekenn- 
zeichnet sind und wegen der besseren Obersicht zusam- 
men mit den Ergebnissen der mit Zahlen gekennzeichne- 
ten erfindungsgemSBen Beispiele in einer Tabelle zu- 
sammengestellt sind. 

Zur Charakterisierung des ausgeglichenen Temperatur- 
verlaufs ^hrend der Polymerisation werden angegeben: 
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Die Laufzeit eines Polymer isationsansatzes in Stunden 
bis zum Erreichen des im Text bei jedem Beispiel ange- 
gebenen Umsatzes (86 bis 90 % mit Ausnahme von Ver- 
gleichsversuch D) • 
5 Das Maximum der Differenz in °C zwischen der Innentein- 
peratur des Polymerisationsgef a8es und der Temperatur 
des Kuhlmantels = AT . Je groBer diese Differenz ist, 
umso mehr Warme wird durch das Kuhlmedium abgefuhrt- 
Diese GroBe ist ein MaB fur die maximale Warmeabfuhr. 

10 

Die Zeit in Stunden t wahrend der bei einem Polymerisa- 
tionsansatz mit maximalcr Warmeabfuhr gearbeitet wird. 
Diese Zahl ist ein MaB fur die GleichmaBigkeit der 
Polymerisation . 

15 

Nach jedem Polymer isationsansatz wird der Reaktor mit 
einem unter 6 bar Druck austretenden Wasserstrahl von 
locker anhaftenden Suspensionsresten gereinigt. Nach 
jeweils 3 Ansatzen und Druckwasserreinigung werden der 

20 Reaktor und die Einbauten (Riihrer etc.) von den fest- 
haftenden, mit Druckwasser nicht entfernbaren Belagen 
befreit und diese gewogen. Die Belagsmenge wurde nur 
bei den Vergleichsversuchen B und C sowie dem Beispiel 1 
festgestellt und ist in der nachf olgenden Tabelle in g 

25 angegeben. 

Der K-Wert wird nach DIN 53 726 gemessen, wobei als 
Losungsmittel Cyclohexanon verwendet wird. 

30 Fur alle nachf olgenden Beispiele und Vergleichsversuche 
wird ein Autoklav aus Chromnickelstahl (V2A-Stahl) ver- 
wendet, der 4 00 1 Inhalt hat und mit Riihrer, Stromstorer 
und einer Temperaturregelanlage ausgestattet ist. 
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Vergleichsversuch A 

In den oben naher beschriebenen Autoklaven werden 220 1 
vollentsalztes Wasser, in welchem 58 g eines teilacety- 
lierten Polyvinylalkohols und 42 g einer Methylcellulose 
gelost sind, zusammen mit 256 g eines Sbrbitanf ettsaure- 
esters und 82 g Bis ( 4-t-butyl-cyclohexyl) -peroxydicar- 
bonat gegeben. Nach dem SchlieBen des Autoklaven wird 
die darin befindliche Luft durch Evakuieren entfemt 
und 135 1 Vinylchlorid eindosiert. Nach Einschalten 
des RCihrers wird der Kesselinhalt aufgeheizt und die 
Polymerisation bei 55 °C durchgeftthrt ; es stellt sich 
ein Vinylchlorid-Druck von 910 kPa ein. Wenn.der Druck 
auf 760 kPa abgefallen ist, was einem Umsatz von 86 % 
entspricht, wird die Polymerisation abgebrochen und die 
Suspension aufgearbeitet. Man erhalt ein Produkt des 
K-Wertes 70, das zur thermoplastischen Verarbeitung , 
zusammen mit iiblichen Weichmachern, geeignet ist. Die 
wahrend der Polymerisation ermittelten Werte sind in 
nachfolgender Tabelle aufgeflihrt. 

Vergleichsversuch B (analog DE-AS 19 15 386) 
Es wird wie im Vergleichsversuch A verfahren, als Kata- 
lysatoren werden jedoch 34 g Di-isopropyl-peroxydicar- 
bohat und 15 g Acetyl-cyclohexylsulf onylperoxid verwen- 
det . " 

Nach drei An^atzen, wobei der Polymerisationsautoklav 
zwischendurch wie oben beschrieben mit Druckwasser ge- 
reinigt wird, werden aus dem Reaktor von Wandung, Strom- 
storer und Rtihrer insgesamt 410 g eines sehr harten 
Belages entfernt. 

Vergleichsversuch C (analog DE-AS 21 39 680) 
Es wird wie im Vergleichsversuch A verfahren, als 
Katalysatoren werden jedoch 60 g Dicetyl-peroxydicar- 
bonat und 18 g Acetyl-cyclohexylsulf onylperoxid ver- 
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wendet. Nach drei AnsStzen mit Zwischenreinigung werden 
aus dem Reaktor, einschlieBlich Riihrer und Stromstorer, 
172 g festsitzender Belage entfernt. 

Vercfleichsversuch D 

Es wird verfahren wie im Vergleichsversuch A, als Kata- 
lysator werden jedoch 84 g Cumylperneodecanoat ohne 
weitere Zusatze verwendet. Die Polymerisation schreitet 
langsam voran. Nach 12 Stunden war der sonst ubliche 
Enddruck noch nicht erreicht. Die Polymerisation wurde 
faei einem Druck von 890 kPa abgebrochen. Gemessene 
Werte siehe Tabelle. 

Beispiel 1 

Es wird wie im Vergleichsversuch A verfahren, als Akti- 
vatoren werden jedoch 51 g Bis ( 4-t-butylcyclohexyl) -per- 
oxydicarbonat und 35 g Cumylperneodecanoat verwendet. 
Nach drei Ansatzen mit Zwischenreinigung werden von 
der Reaktorinnenwand, dera Riihrer und dem Stromst5rer 
64 g festsitzender Belag entfernt. 

Beispiel 2 

In dem oben naher beschriebenen Autoklaven werden 208 1 
voll entsalztes Wasser, in welchem 147 g eines teilace- 
tylierten Polyvinylalkohols gelost sind # zusammen mit 
136 g eines wasserunloslichen, teilacetylierten Poly- 
vinylalkohols, 39 g co'-Dimethyl-benzoylperbxidf 
42 g Bis (4-t-butylcyclohexyl) -per oxydicarbonat 
und 36 g Cumylperneodecanoat gegeben. 

Nach SchlieBen des Autoklaven wird die darin befind- 
liche Luft durch Evakuieren entfernt und 138 1 Vinyl- 
chlorid und 18 1 Vinylacetat eindosiert. Nach dem Ein- 
schalten des Ruhrers wird der Kesselinhalt aufgeheizt 
und die Polymerisation bei 61 °C durchgef vihrt ; es 
stellt sich ein Vinylchlorid-Druck von 1010 kPa ein. 
Wenn der Druck auf 610 kPa abgef alien ist, was einem 
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Umsatz von 9 0 % entspricht, wird die Polymerisation be- 
endet und die Suspension auf gearbeitet Man erhalt ein 
Produkt vora K-Wert 60, das 10 Gew.-%, bezogen auf Poly- 
meres, polymerisierte Vinylacetat-Einheiten en-thalt und 
zur thermoplastischen Verarbeitung ohne Weichmacher ge- 
eignet ist. Die wahrend der Polymerisation gemessenen 
Werte sind in nachstehender Tabelle aufgefiihrt. 

Beispiel 3 

In dem oben naher beschriebenen Autoklaven werden 210 1 
voll entsalztes Wasser, in welchem 78 g eines teilacety- 
lierten Polyvinylalkohols und 270 g einer Methylcellulose 
: gffeiSst sind, zusammen mit 27 g eines Sorbitanf ettsSure- 
esters, 35 g o,o* -Dime thy Ibenzoylperoxid und 39 g Cumyl- 
pernepdecanoat gegeben. Nach dem SchlieBen des Auto- 
klaven wird die darin befindliche Luft durch Evakuieren 
ehtfernt und 135 1 Vinylchlorid eindosiert. Nach Ein- 
schalten des Rtthrers wird der Kesselinhalt aufgeheizt 
und die Polymerisation bei 60 °C durchgeftihrt ; es stellt 
Sich ein Vinylchlorid-Druck von 1030 kPa ein. Wenn der 
Druck auf 610 kPa abgef alien ist, was einem Umsatz von 
90 % entspricht, wird die Polymerisation abgebrochen 
und die Suspension auf gearbeitet • Man erhalt ein Pro- 
dukt vom K-Wert 65, das zur thermoplastischen Verarbei- 
tung mit Zusatz von ublichen Weichmachern geeignet ist. 

In nachfolgender Tabelle sind die Prozentangaben als 
Gewichtsprozent , bezogen auf eingesetztes Monomeres 
beziehungsweise eingesetzes Monomerengemisch, zu ver- 
stehen. 
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